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RESUMO 
 
O rompimento da barragem de rejeitos minerais de Fundão, situada em Mariana, e o galgamento 
da barragem de Santarém, em uma região de cabeceira da bacia hidrográfica do rio Doce, 
resultou em um desastre ambiental de grande magnitude e repercussão. No dia 5 de novembro 
de 2015, o rompimento da barragem liberou um volume estimado de 34 milhões de m³ de 
rejeitos de mineração, água e materiais utilizados em sua construção, causando diversos 
impactos socioeconômicos e ambientais na bacia do rio Doce. Este estudo teve por objetivo 
avaliar a capacidade de remoção os metais cobre (II) e chumbo (II) pelo uso das biomassas da 
casca de banana e arroz de águas contaminadas. As biomassas foram secas e trituradas para 
atingir tamanho de partícula de 40 mesh. A microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e ponto de carga zero 
(PCZ) foram utilizados para caracterização dos materiais adsorventes estudados. A 
quantificação de metais, por sua vez, foi realizada usando o NexION 300D PerkinElmer (EUA) 
ICP-MS. Os estudos do efeito do pH indicaram que a adsorção analisada do presente trabalho 
não sofreu alterações significativas com a variação dos valores de pH. Houve uma rápida 
adsorção onde, em todos os casos nos primeiros 30 minutos de adsorção mais de 60% dos 
metais já haviam sido adsorvidos. Foram realizados testes utilizando amostras reais de água do 
Rio Doce – MG contaminadas pelos metais em estudo devido ao desastre de Mariana - MG. As 
biomassas apresentaram excelente desempenho na remoção do Cu (II) e Pb (II), atingindo 
concentrações próximas de zero após a adsorção. 
 
Palavras-chave: biomassa, adsorção, metais, rio Doce. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
The disruption of the Fundão mineral tailings dam located in Mariana and the dam of Santarém 
dam in a headwater region of the Doce river basin resulted in an environmental disaster of great 
magnitude and repercussion. On November 5, 2015, the dam rupture released an estimated 34 
million m³ of mining, water and materials waste used in its construction, causing several 
socioeconomic and environmental impacts in the river Doce basin. The objective of this study 
was to evaluate the copper (II) and lead (II) metals removal capacity of banana peel biomass 
and contaminated water rice. The biomasses were dried and ground to 40 mesh particle size. 
Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared (FTIR) and Zero Load Point 
(PCZ) spectroscopy were used to characterize the adsorbent materials studied. Metal 
quantification was performed using NexION 300D PerkinElmer (USA) ICP-MS. The pH effect 
studies indicated that the adsorption analyzed in the present work did not change significantly 
with pH values. There was a rapid adsorption where, in all cases in the first 30 minutes of 
adsorption, more than 60% of the metals had already been adsorbed. Finally, tests were carried 
out using real samples of Rio Doce - MG contaminated by the metals under study due to the 
Mariana - MG disaster. The biomasses presented excellent performance in Cu (II) and Pb (II) 
removal, reaching concentrations close to zero after adsorption. 
 
Key words: biomass, adsorption, metals, Doce river. 
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CAPÍTULO 1 
 
1.INTRODUÇÃO 
A poluição por metais tóxicos consiste em um sério problema ambiental em todo o 
mundo, esses poluentes inorgânicos são frequentemente liberados em corpos hídricos como 
resultado de atividades antropogênicas. O intenso desenvolvimento tecnológico e industrial 
propiciou o uso excessivo de íons de metais tóxicos que por sua vez, aumentaram a poluição 
hídrica. Tais metais são frequentemente relatados por serem prejudiciais ao homem e a outros 
organismos devido à sua alta toxicidade e efeitos cumulativos (DENIZ e KARABULUT, 2017). 
Em novembro do ano de 2015, ocorreu o maior desastre ambiental da história do 
Brasil, onde 34 milhões de metros cúbicos de lama e resíduos de mina foram despejados na bacia 
hidrográfica do rio Doce, na cidade de Mariana – MG. A ruptura da barragem de Fundão 
ocasionou a destruição de 1469 ha de terra ao longo dos cursos d'água até chegar no oceano 
atlântico (IBAMA, 2016). Em um relatório do Instituto Mineiro de Gestão de Águas (IGAM, 
2016), que fez o monitoramento de alguns elementos em amostras de água de pontos da Bacia 
do rio Doce, foram encontradas concentrações muito altas de elementos como Pb e Cu, bem 
acima do valor máximo preconizado pela legislação ambiental vigente (Resolução CONAMA, 
357 de 2005). Neste sentido, faz-se necessário o desenvolvimento de tecnologias que possam 
remover estes poluentes, para que esta água seja adequadamente utilizada para consumo 
humano ou animal. 
Vários métodos para remover íons de metais tóxicos de soluções aquosas podem 
ser utilizados, dentre eles as técnicas químicas, físicas e biológicas (GAUTAM et al., 2014). 
Contudo, nem sempre essas tecnologias são economicamente viáveis para as Estações de 
Tratamento de Água (ETAs). Uma alternativa promissora é o uso da adsorção por biomassa, 
esta, possui baixo custo, ampla adaptação e seletividade na remoção de diferentes tipos de 
metais tóxicos e desempenho estável na purificação de águas residuais (1-100 mg L-1) (SUD et 
al., 2008). A utilização da biomassa vegetal para a obtenção de matéria prima é uma das 
propostas da Química Verde, esta, consiste em uma abordagem com o objetivo de minimizar o 
impacto ambiental por meio da criação, do desenvolvimento e da aplicação de produtos e 
processos químicos direcionados a redução ou eliminação do uso, e a geração de substâncias 
tóxicas em detrimento ao seu tratamento (LENARDÃO et al., 2003; PRADO, 2003).  
A biossorção se caracteriza uma das mais promissoras tecnologias de remediação 
de áreas aquáticas poluídas com íons de metais tóxicos (GUPTA et al., 2015). Muitos 
compostos apresentam características prometedoras para o tratamento pelo uso da biossorção, 
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dentre eles se destacam a palha de arroz e casca de banana. A palha de arroz contém grandes 
quantidades de celulose, hemicelulose, lignina e sílica, estes compostos fornecem locais de 
ligação para metais (GAO et al., 2008), enquanto a casca de banana, tem sido usado como 
biossorvente para adsorção de cobre. A casca de banana é facilmente disponível e de baixo 
custo (HOSSAIN et al., 2012). 
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2. OBJETIVO 
2.1 Objetivo Geral 
O presente trabalho tem por objetivo avaliar e comparar a capacidade de adsorção 
das biomassas da palha de arroz e casca de banana em águas contaminadas pelos metais Cu (II) 
e Pb (II) com aplicação em amostras reais do rio Doce. 
 
2.2 Objetivos Específicos 
 Caracterizar o material obtido quanto à morfologia e aos grupos funcionais presentes 
nas biomassas. 
 Estudo dos parâmetros da capacidade de adsorção: isotermas de adsorção, estudo de pH 
e cinética de adsorção. 
 Avaliar a ação dos materiais em amostras reais coletadas no rio Doce. 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 
3.1 Adsorção 
A adsorção consiste em uma operação de transferência de massa, no qual se estuda 
a habilidade de certos sólidos em concentrar na sua superfície determinadas substâncias 
existentes em fluidos líquidos ou gasosos, possibilitando a separação dos componentes desses 
fluidos. Uma vez que os componentes são adsorvidos, concentram-se sobre a superfície externa, 
neste caso, quanto maior for esta superfície por unidade de massa sólida, mais favorável será a 
adsorção. Por tal motivo, geralmente os adsorventes são sólidos com partículas porosas 
(RUTHVEN, 1984). O material cuja superfície ocorre a adsorção é denominado de adsorvente, 
a substância adsorvida portanto, é o adsorbato (COELHO, 2006). 
O processo de adsorção faz uso de vários materiais de origem natural e materiais 
artificialmente preparados, bem como os compósitos dos dois (SHEKHAWAT et al., 2017). A 
adsorção é um método extensamente conhecido que tem sido amplamente utilizado para 
remoção de poluentes químicos de águas residuais e apresenta inúmeras vantagens em termos 
de custo, flexibilidade e simplicidade de operação. Como consequência, é desejável a obtenção 
de um adsorvente efetivo, de baixo custo e com alta capacidade de adsorção para poluentes 
(RAFATULLAH et al., 2010). 
A natureza físico-química do adsorvente é um fator determinante, pois a capacidade 
e a taxa de adsorção dependem da área superficial específica, porosidade, volume específico 
dos poros, distribuição do tamanho dos poros, dos grupos funcionais presentes na superfície do 
adsorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES, 2005). Nesta perspectiva, a 
quantidade adsorvida é a soma da adsorção em todos os sítios (cada um tendo uma energia), 
com os sítios de ligação mais fortes são ocupados primeiro, até que a energia de adsorção seja 
diminuída exponencialmente após a conclusão do processo de adsorção (FOO e HAMEED, 
2010). 
O mecanismo de adsorção depende de alguns parâmetros como estrutura, 
composição química, propriedades físico-químicas e natureza do adsorvente e adsorbato. O 
estudo cinético evidencia a interferência do tempo de contato entre adsorvente e a solução 
contaminada, assim como, mostra o momento em que o adsorvente atinge a saturação.  
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3.1.1 Isoterma de Adsorção 
Uma maneira prática e usual de se quantificar a adsorção é por meio da construção 
de isotermas de adsorção. Isotermas consistem em curvas para descrever a dependência da 
quantidade de adsorbato concentrada na superfície sólida em função da quantidade 
remanescente em solução na condição de equilíbrio (PETRONI, 2004). Para construção das 
isotermas são utilizados dados obtidos experimentalmente, o absorbato com diferentes 
concentrações e uma quantidade fixa do adsorvente, a uma temperatura constante.  
A obtenção de uma isoterma de adsorção é um processo simples em que uma massa 
de adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de soluções com 
concentrações iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o equilíbrio de adsorção é atingido, 
temos a concentração final do soluto na solução em equilíbrio (Ce, em gramas ou mols por litro 
de solução) e a capacidade de adsorção do adsorvente (q, em massa ou mols de adsorbato, por 
unidade de massa de adsorvente). Assim, podemos obter um gráfico de q versus Ce. Contudo, 
precisamos saber como obter o valor das variáveis Ce e q (NASCIMENTO et al., 2014). 
Na maioria dos estudos de adsorção, os modelos de adsorção, como as isotermas 
de Langmuir e Freundlich, têm sido amplamente utilizados para avaliar os fenômenos de 
adsorção (CRITTENDEN et al., 1993; EDZWALD, 2011; CHUNG et al., 2015). Geralmente, 
os dados experimentais são ajustados aos modelos de isoterma de adsorção, e o modelo melhor 
ajustado é usado para caracterizar a adsorção de equilíbrio. Com o modelo de adsorção 
apropriado selecionado, os parâmetros de adsorção são obtidos e utilizados para descrever as 
características de adsorção.  
O modelo de Langmuir é utilizado para o processo de adsorção de superfícies de 
monocamada homogênea, onde a adsorção ocorre em locais específicos do adsorvente (MAIA 
et al., 2018). A capacidade máxima de adsorção por unidade de massa adsorvente é determinada 
juntamente com a constante de Langmuir mostrando a afinidade do soluto ao adsorvente. A 
equação da isoterma de Langmuir é dada pela equação (1): 
 
                               𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑄𝑚𝐶𝑒
1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                                    (1) 
 
onde, qeq (mg g
-1) é a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, Qm (mg g
-1) e Ce (mg L
-1) 
são a capacidade máxima de adsorção e a concentração no equilíbrio respectivamente, KL é a 
constante de Langmuir, que representa a energia de adsorção (L mg-1).  
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Outra característica importante da isoterma de Langmuir é o parâmetro de equilíbrio 
(RL), definido pela Equação (2). Dependendo do valor de RL é possível tirar conclusões sobre 
o processo de adsorção, uma vez que para RL > 1, o processo é não favorável, para RL = 1 é 
linear, para 0 < RL < 1 é favorável e para RL = 0 é irreversível.  
 
                                  RL = 1/ 1 + KL Co                                                                                                 (2)  
 
onde, Co é a concentração inicial do soluto em solução (mg L
-1). 
 
Segundo Maia (2018), o modelo de Freundlich  é usado para descrever heterogêneo 
sistemas. A adsorção tipo Freundlich é considerada um processo multicamada no qual a 
quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa adsorvente aumenta 
gradualmente. Parâmetros de Freundlich também foram utilizados para caracterizar o processo 
de adsorção. A equação da isoterma de Freundlich é descrita pela equação (3): 
 
                                     qeq = KF Ce
1/n                                                                                                      (3) 
 
onde qeq (mg g
-1) é a quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio, Ce representa a concentração 
de equilíbrio do adsorbato (mg L-1), e KF e n são constantes de Freundlich que representam a 
capacidade de adsorção e a intensidade de adsorção, respectivamente. O expoente “n” indica se 
a isoterma é favorável ou desfavorável. Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam 
condições de adsorção favorável. 
 
3.1.2 Cinética de adsorção  
O estudo da cinética de adsorção apresenta a influência do tempo de contato sobre 
as quantidades de adsorbato adsorvidas por um determinado adsorvente. Para melhor 
compreensão desse estudo, aplica-se o modelo de pseudo-primeira e segunda ordem descritas 
por LAGERGREN (1898) e HO E MCKAY (1999), respectivamente. 
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, descrito por Lagergren (1898), para 
a adsorção em sistema líquido-sólido é baseado na capacidade de adsorção do sólido. Lagergren 
assumiu que a velocidade de remoção do adsorbato com o tempo é diretamente proporcional à 
diferença na concentração de saturação e ao número de sítios ativos de sólido (HOTT, 2016). 
A forma linear da equação de pseudo-primeira ordem é dada pela equação (4): 
                                   ln(qe – qt) = lnqe – K1t                                                (4) 
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onde, qe e qt são as quantidades de soluto adsorvido (mg g
-1) no equilíbrio e num tempo t 
(minutos), respectivamente. K1 (min
-1) é a constante de velocidade de adsorção. A constante K1 
pode ser calculada a partir da inclinação da reta do gráfico log (qe - qt) versus t. 
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem descrito por Ho e Mckay (1999) tem 
a velocidade de reação dependente da quantidade de soluto adsorvido na superfície do 
adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio (HOTT,2016). O modelo linear de pseudo-
segunda ordem é dado pela equação (5):  
 
                                       t/qt = t 1/qe + 1/K2qe
2                                                             (5)  
 
onde, qe e qt são as quantidades de soluto adsorvido (mg g
-1) no equilíbrio e num tempo t 
(minutos), respectivamente. K2 (g mg
-1 min-1) é a constante de velocidade de adsorção de 
pseudo-segunda ordem. 
 
3.2 Biomassa 
Segundo Silva (2013), a biomassa (plantas e animais) é composta principalmente 
por celulose, hemicelulose e lignina, é formada principalmente por carboidratos que são 
produzidos pela combinação de dióxido de carbono e água da atmosfera, na reação de 
fotossíntese pela clorofila.  
O uso da biomassa no processo de adsorção é vantajoso por duas vertentes, a 
primeira associada ao baixo custo na obtenção da matéria-prima e a segunda na reutilização de 
materiais que seria descartados. De maneira geral, a população mundial não possui a tradição 
de utilizar a casca dos alimentos nas refeições gerando toneladas dos mesmos que são 
desperdiçados. 
 
3.3.1 Biomassa de Banana 
A banana (Musa acuminata AAA) é uma fruta amplamente plantada em regiões 
tropicais e subtropicais, devido ao paladar saboroso e valor altamente nutricional, a mesma tem 
sido amplamente consumida por pessoas em todo o mundo (MOHAPATRA et al., 2011; 
YANG, J. et al., 2019). Além de ter um gosto bem aceitável popularmente, a banana apresenta 
múltiplos benefícios à saúde pois pode ser aliada no combate de distúrbios intestinais além de 
ter atividades antibacterianas e antioxidantes (JAIN et al., 2011; YANG, J. et al. 2019).  
No Brasil, a produção de banana em 2016 atingiu cerca de 6,9 milhões de toneladas, 
enquanto a produção mundial total de banana em 2016, cerca de 144 milhões de toneladas 
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(VEZINA e DEN BERGH, 2016; ARQUELAU et al., 2019). Entre vários resíduos gerados a 
partir da bananeira e frutas, a sua casca é um resíduo importante gerado em grandes 
quantidades. A casca de banana contribui com cerca de 40% do peso total da banana fresca 
(ANHWANGE, UGYE, & NYIAATAGHER, 2008). Calculado a partir dos dados de produção 
de banana mencionados na sentença anterior, a indústria da banana produz mais de 57,6 milhões 
de toneladas anuais de cascas de banana (ARQUELAU et al., 2019). 
Além da grande disponibilidade no meio produtivo, algumas características físicas, 
como a presença de hemicelulose, celulose e lignina em sua casca (ALAA EL-DIN, et al. 2018) 
apontam para potencial uso da casca de banana na remoção de metais em águas contaminadas.  
Estudos mostram alguns resultados satisfatórios quanto ao uso da casca de banana na adsorção 
de metais: UO2
2+ com capacidade de adsorção de 11,5 mg g-1 (BONIOLO, 2008) e Ni2+ com 
capacidade de adsorção de 6,88 mg g-1 (ANNADURAI et al., 2002). 
 
3.3.2 Biomassa de Arroz 
O arroz (Oryza sativa L.) é o alimento básico mais importante no mundo sendo 
quase metade da população mundial dependente do mesmo (GUAN et al., 2019). A planta é 
originária de espécies selvagens e de gramíneas existentes na África, sudeste Asiático e Índia, 
contém grandes quantidades de silicatos (SILVA, 2013). 
O arroz é considerado um importante alimento, denotado como um pilar para a 
população rural e para a segurança alimentar para as famílias. Seu cultivo ocorre principalmente 
por pequenos agricultores em explorações com menos de um hectare, e é de especial 
importância para a nutrição de grandes extensões da população na Ásia. América e Caribe e, 
cada vez mais, na África. Como resultado, desempenha um papel fundamental para a 
alimentação segurança de mais da metade da população mundial além de assumir um papel 
central da cultura de uma série de comunidades (FAO, 2006).  
A casca de arroz é um resíduo agroindustrial abundante, devido à elevada produção 
do cereal e contém fibra dietética, incluindo celulose e hemicelulose , que são conhecidas por 
terem propriedades funcionais (ABDUL-HAMID e LUAN, 2000; LIU et al., 2015; QIU et al., 
2016; QIU, YADAV E YIN, 2017; SATOH et al., 2019). Seus principais componentes são: 
32% celulose, 21% hemicelulose, 22% lignina e 15% cinza mineral, constituída basicamente 
por sílica (SILVA, 2013). 
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3.3 Biossorção 
A biossorção pode ser definida como a habilidade de materiais biológicos 
(principalmente animais e vegetais) acumularem metais tóxicos de soluções aquosas (SOUZA, 
2012). Assim como a adsorção, a biossorção é um processo passivo que ocorre por meio de 
interações físico-químicas dos íons e os grupos funcionais presentes na superfície do 
adsorvente.  
É uma das técnicas mais promissoras e comumente estudadas, porém seu uso de 
maneira comercial ainda é limitado. Atualmente o uso de fungos (BERMÚDEZ et al., 2011), 
bactérias (LIMCHAROENSUK et al., 2015) e algas (JAAFARI e YAGHMAEIAN, 2019) é 
investigado para remoção de metais, porém percebeu-se maior viabilidade econômica e também 
grande eficiência de remoção na utilização de resíduos agrícolas, como casca de coco (PINO et 
al., 2006), pó de serra de pinheiro (SEMERJIAN, 2018), biomassa de café (ALVAREZ et al., 
2018) dentre outros. 
 
3.4 Cobre 
O cobre, em elevada quantidade, se torna um metal tóxico e é comumente 
encontrado em locais como efluentes de têxteis, galvanoplastia, ligas, manufatura, processos de 
mineração e refino e indústria de tratamento de superfície (WANG et al., 2016).  
É um metal de transição que é estável em seu estado metálico e forma catiões 
monovalentes (cuprosos) e divalentes (cúpricos). O cobre metálico é maleável, dúctil e um bom 
condutor térmico e elétrico. Isto tem muitos usos comerciais por causa de sua versatilidade. O 
cobre é usado para fazer fiação elétrica, tubos, válvulas, acessórios, moedas, utensílios de 
cozinha e materiais de construção. Isto é presente em munições, ligas (latão, bronze) e 
revestimentos. Compostos de cobre são usados em fungicidas, algicidas, insecticidas e 
conservantes de madeira e em galvanoplastia, fabricação de corantes azóicos, gravura, 
litografia, refinação de petróleo e pirotecnia (WHO, 2004). 
A ATSDR (2004) afirma que a exposição a níveis excessivos de cobre pode resultar 
em efeitos adversos para a saúde, incluindo danos no fígado, nos rins, anemia, náusea, vômitos, 
dor abdominal, tosse, espirros, corrimento nasal, fibrose pulmonar e alterações no sistema 
imunológico. 
Os limites de cobre em água é preconizado por agências internacionais e nacionais, 
US EPA (2016) 1,3 mg/L, WHO (2004) 2,0 mg/L e CONAMA (2005) 0,009 mg/L. 
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3.6 Chumbo 
O chumbo é um dos metais pesados mais comuns em águas residuais, e é conhecido 
por ser tóxico para seres humanos e plantas (SONE, 2009). Os processos industriais que 
contribuem para a poluição antropogênica por chumbo são metalurgia, unidades de fabricação 
de baterias, operações de impressão, mineração de chumbo e fundição, juntamente com 
cerâmica e produções de produtos de vidro, declaradas por LIU et al. (2016). 
Os alvos mais sensíveis para toxicidade por chumbo são o sistema nervoso em 
desenvolvimento, os sistemas hematológico, cardiovascular e o renal. O mesmo pode prejudicar 
também funções cognitivas em crianças e adultos, mas as crianças são mais vulneráveis 
(ATSDR, 2007). 
As concentrações máximas de chumbo em água devem seguir normativas nacionais 
e internacionais, como US EPA (2016) 0,015 mg/L, WHO (2010) 0,0001 mg/L e CONAMA 
(2005) 0,010 mg/L. 
 
3.7 Bacia hidrográfica do rio Doce 
Segundo o Comitê da Bacia Hidrográfica do Rio Doce (2019), a bacia hidrográfica 
do Rio Doce possui área de drenagem de 86.715 quilômetros quadrados, dos quais 86% estão 
no Leste mineiro e 14% no Nordeste do Espírito Santo. O Rio Doce tem extensão de 879 
quilômetros e suas nascentes estão em Minas, nas Serras da Mantiqueira e do Espinhaço. O 
relevo da bacia é ondulado, montanhoso e acidentado. Os rios da região funcionam, ainda, como 
canais receptores e transportadores de rejeitos e efluentes domésticos e industriais. A atividade 
econômica na área é diversificada, na agropecuária, com lavouras tradicionais, cultura de café, 
cana de açúcar, criação de gado de corte e leiteiro, suinocultura e agroindústria, a produção de 
açúcar e álcool. A bacia possui o grande quantidade de extração de minério ao longo do seu 
curso, consequentemente várias bacias de rejeito de mineração. 
Segundo relatório da Agência Nacional de Águas (2016), o rompimento da 
barragem de rejeitos minerais de Fundão, situada em Mariana, e o galgamento da barragem de 
Santarém, em uma região de cabeceira da bacia hidrográfica do rio Doce, resultou em um 
desastre ambiental de grande magnitude e repercussão. No dia 5 de novembro de 2015, o 
rompimento da barragem liberou um volume estimado de 34 milhões de m³ de rejeitos de 
mineração, água e materiais utilizados em sua construção, causando diversos impactos 
socioeconômicos e ambientais na bacia do rio Doce.  
O volume armazenado na ocasião do desastre era de cerca de 50 milhões de m³ de 
rejeitos de minério de ferro. Deste total, estima-se que 16 milhões de m³ permaneceram 
30 
 
acumulados próximos ao local do incidente. Nos trechos imediatamente a jusante, a onda 
resultante do rompimento da barragem avançou sobre a planície de inundação dos rios 
tributários, levando consigo parte da vegetação e do substrato. Esses materiais somaram-se à 
lama de rejeitos, agravando os danos nos trechos de cabeceira. A avalanche de lama atingiu 
uma área de cerca de 1.500 hectares. A onda de lodo mineral viajou rio abaixo causando a morte 
de 18 pessoas, destruição de distritos e grande devastação ambiental, pois inundou o distrito de 
Bento Rodrigues, em Mariana, Minas Gerais, e poluiu mais de 600 km do sistema fluvial e do 
ambiente marinho adjacente (HATJE et al., 2017; GOMES et al., 2017; RUDORFF et al., 
2018).  
Estudos realizados na água e sedimentos do rio Doce após o desastre indicam a 
presença de metais com concentrações acima do permitido pelo CONAMA (2015), como 
chumbo (II) e cobre (II) (IBAMA, 2016). 
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COPPER (II) AND LEAD (II) FROM WATER SAMPLES FROM THE MARIANA 
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ABSTRACT 
 
The dumping of the mining tailings dam from Mariana, MG Brazil released about 34 million 
mining tailings in the Doce river basin, containing many toxic metals. The biomasses of banana 
and rice were used as adsorbents in the removal of Cu (II) and Pb (II) metals from contaminated 
water. Quantification of metals was performed using NexION 300D PerkinElmer (USA) ICP-
MS. The pH effect studies indicated that the adsorption analyzed in the present work did not 
undergo significant changes with the variation of the pH values, thus for both banana and rice 
the best adsorption capacity of Cu (II), 34.1055 mg g-1 and 34.3701 mg g-1, was at pH 5. For 
Pb (II), the highest adsorption capacity was also at pH 5 with 36.0573 mg g-1 for banana and 
36.0358 mg g-1 for rice. There was a rapid adsorption where, in all cases in the first 30 minutes 
of adsorption, more than 60% of the metals had already been adsorbed. Finally, tests were 
carried out using real samples from Doce river contaminated by the metals under study due to 
the Mariana disaster. The biomasses presented excellent performance in Cu (II) and Pb (II) 
removal, reaching concentrations close to zero after adsorption process. 
 
Key-words: adsorption, metals, mining activity 
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1. INTRODUCTION 
Pollution from toxic metals is a serious environmental problem all over the world. 
The intense technological and industrial development led to the excessive use of toxic metal 
ions and, thus, increased water pollution. These metals are often reported to be harmful to 
humans and other organisms because of their high toxicity and cumulative effects (Deniz e 
Karabulut, 2017). 
On November 5, 2015, Brazil faced its worst environmental disaster after an iron-
ore mining waste dam collapsed releasing 34 million m³ of contaminated mud in a headwater 
region of the Doce River basin (Rudorff et al., 2018).  
In a report from the Minas Gerais Water Management Institute (IGAM, 2016), 
which monitored some elements in water samples from points in the Doce River Basin, high 
concentrations of elements such as Pb and Cu, well above maximum value recommended by 
environmental legislation (CONAMA Resolution, 357 of 2005). In this sense, it is necessary to 
develop technologies that can remove these pollutants, so that this water is properly used for 
human and animal consumption. 
There are several methods to remove toxic metal ions from aqueous solutions which 
consist mainly of chemical, physical and biological techniques (Kuman et al., 2014). However, 
these technologies are not always economically viable for Water Treatment Plants. 
A promising alternative is the use of biomass adsorption (biosorption). It has low 
cost, wide adaptation and selectivity in the removal of different types of toxic metals and stable 
performance in the purification of wastewater (1-100 mg L-1) (Sud et al., 2008). The use of 
plant biomass to obtain raw material is one of the proposals of green chemistry. Green chemistry 
is an approach that aims to minimize the environmental impact through the creation, 
development and application of chemical products and processes for reduction or elimination 
of the use and the generation of toxic substances to the detriment of its treatment (Lenardão et 
al., 2003). 
Biosorption is one of the most promising technologies for the remediation of 
aquatic areas polluted with toxic metal ions (Gupta et al., 2015). There are several compounds 
with promising characteristics for the treatment by the use of biosorption, among them rice 
straw and banana peel stand out. Rice straw contains large amounts of cellulose, hemicellulose, 
lignin and silica, these compounds provide binding sites for metals (Gao et al., 2008). While 
the banana peel has been used as a biosorbent for adsorption of copper. The banana peel is 
readily available, inexpensive and ecologically correct (Hossain et al., 2012). 
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The aim of this study was to evaluate and compare the adsorption capacity of the 
biomass of rice straw and banana peel in waters contaminated by Cu (II) and Pb (II) metals and 
application in contaminated waters due Mariana disasters. 
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2. MATERIALS AND METHODS 
2.1 Origin of materials 
The rice husk originates from the Muriaé region, in the state of Minas Gerais 
(Brazil) where it is widely grown and easy to obtain biomass. The banana peel was obtained in 
fairs of the city of Teófilo Otoni – MG (Brazil), these fairs are supplied by small producers of 
all region of the Mucuri Valley. 
 
2.2 Preparation of biomass 
2.2.1 Banana peel 
The preparation of the biomass obtained from the banana peel was washed with 
ultrapure water, taken to the oven for drying at 70 ° C and ground by a SHOP63 01 industrial 
blender. After trituration the obtained product was sieved for Bertel granulometric analysis at 
40 mesh. 
 
2.2.2 Rice husk 
The procedure for obtaining the rice husk biomass resembles the banana peel 
process. The rice husk was prepared by rinsing the husk with ultrapure water for the removal 
of particles, and was then taken to an oven at 70 ° C for 24 hours for drying. After drying, they 
were crushed in an electric mill and its product passed in a sieve for Bertel granulometric 
analysis with 40 mesh opening. 
 
2.3 Characterization of materials 
2.3.1 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
Scanning electron microscopy (SEM) images for biomass samples of banana peel 
and rice were obtained on a Zeiss (FEG-SEM) Sigma VP model. 
 
2.3.2 Infrared Spectroscopy with Fourier Transform (FT - IR) 
IR-FT spectra were obtained on a Perkim Elmer FT-IR / NIR Spectrometer Frontier 
equipment at a frequency range of 4000 and 500 cm-1. The examples were prepared using the 
KBr disk method. 
 
2.3.3 Zeta Potential   
Zeta potential of banana peel biomass and rice straw were measured using a 
Zetasizer Nano-ZS (Malvern Instruments, UK). 
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2.4 Solutions of toxic metal ions 
Solutions were prepared to be used in the isotherm, pH and kinetics tests. For each 
metal (Cu (II) and Pb (II)), a 1000 mg L-1 solution was used as the standard solution for other 
solutions of concentration: 0.5, 5, 20, 50, 100 and 200 mg L-1. The contaminating reagents used 
were Dehydrated Copper (II) Chloride - Sigma 99% and Lead (II) Nitrate - Cinética. 
2.5 Adsorption Tests 
2.5.1 Isotherm test 
A quantity of 10 mg of the adsorbent were used in 10 ml samples of the metal 
solutions at concentrations of 0, 0.5, 5, 20, 50, 100 and 200 mg L-1. Afterwards, they were 
placed in a Thermo Scientific shaker model 4360 for 24 hours. After 24 hours, the samples were 
taken to a CIENTEC CT-6000R centrifuge for 3 minutes at 5500 rpm (4058 g) and the aliquot 
removed to dilute to 2% nitric acid. The initial and residual concentrations were analyzed by 
NexION 300D PerkinElmer (USA) ICP-MS and the adsorbed amount (qe) was calculated by 
Eq. (1): 
                                                                𝑞𝑒 =
𝑉(𝐶𝑜−𝐶𝑒)
𝑚
                                                      (1) 
 
where Co and Ce (mg L
-1) are the initial and equilibrium concentrations respectively, V is the 
volume of the solution (L) and m is the mass (g) of the adsorbent used in the experiments. 
The Langmuir model (Eq. 4) is used for a monolayer adsorption process on a 
homogeneous surface, in which the concentration occurs at specific sites in the adsorbent. The 
equation of the Langmuir isotherm is given by Eq. (2): 
 
                                                              𝑞𝑒 =
𝐾𝐿𝑄𝑚𝐶𝑒
1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                            (2) 
 
where Qm (mg g
-1) and KL (L mg
-1) are the maximum adsorption capacity and the Langmuir 
constant used for adsorption energy, respectively. 
The adsorption is favorable (0 < RL < 1), unfavorable (RL > 1), linear (RL = 1) or 
irreversible (RL = 0) (Eq.3) (Weber and Chakravorti, 1974). 
 
     𝑅𝐿 =
1
1+𝐾𝐿𝐶𝑜
                                                                (3) 
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The Freundlich model (Eq.4) is used to describe multilayer adsorption on 
heterogeneous surfaces. 
     𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛
                                                              (4) 
 
where KF and 1/n are the Freundlich constants representing adsorption capacity and adsorption 
intensity, respectively. 
2.5.2 pH Test  
For pH teste, 10 mg of the adsorbent were used in 10 ml samples of the metal 
solutions at a concentration of 20 ppm of the metal solutions at pHs of 5, 7 and 9. With the pH 
corrected, the solutions were placed in the Thermo Scientific shaker model 4360 for 24 hours. 
After 24 hours of stirring, the samples were centrifuged in a CIENTEC CT-6000R centrifuge 
for 3 minutes at 5500 rpm (4058 g) for aliquot withdrawal, for further dilution in 2% nitric acid, 
and analysis by ICP-MS Nexion 300D PerkinElmer (USA). 
2.5.3 Kinetic Test 
The metal solution of 10 ml at 20 ppm was added to 10 mg of the adsorbent material. 
The samples were pH corrected to 7, adsorption occurred through the Thermo Scientific shaker 
model 4360 at time intervals of: 30 min, 2, 4, 6, 12 and 24 hours. After the stirring time, the 
samples were centrifuged through CIENTEC CT-6000R for 3 minutes at 5500 rpm (4058 g) 
for aliquot extraction, dilution (2% HNO3) and NexION 300D PerkinElmer (USA) ICP-MS 
analysis. The kinetic adsorption data were adjusted with the pseudo-first-order models 
(Lagergren, 1898) (Eq.7) and pseudo-second order (Ho and Mckay, 1999) (Eq.8) models: 
                                                        𝑞𝑡 =  𝑞𝑒 (1 − 𝑒
−𝑘1𝑡)                                                    (7)  
 
                                                          𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒
2𝑡
1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
                                                                (8) 
 
where qe and qt are the amounts of adsorbent (mg g-1) in equilibrium and at time t (min), 
respectively. k1 (min
-1) and k2 (g mg
-1 min-1) are the equilibrium adsorption rate constants for 
pseudo-first and pseudo-second order adsorption, respectively. 
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2.6 Collecting contaminated water by metals in the Doce river Basin 
The water samples were collected in two different areas of the Doce river basin, in 
the state of Minas Gerais, in the years 2016, 2017 and 2018. The areas were chosen in relation 
to the contamination gradient. Two samples were collected at each point (Figure 1) whose 
latitude and longitude are described below: P1- 18° 52' 55.31 (S) 41° 57' 86"(W) and P2 - 18° 
51' 22.54" (S) 41° 56' 10.55"(W). The first point is located in the water and sewage treatment 
system and the second point in the city center of Governador Valadares, Brazil. 
The water samples were collected according to the procedure adopted by the 
Environmental Sanitation Technology Company (CETESB, 2012). Briefly, 1000 mL vials of 
Falcon BD® model polypropylene were contaminated free of contaminants were used for 
collection. Water samples were stabilized with ultrapure nitric acid (0.5% HNO3). The 
concentrations of the metals in the samples were determined using ICP-MS according to EPA 
method 200.8. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 
3.1 Characterization 
3.1.1 Scanning Electron Microscopy 
 
 
 
Figure 1: Scanning Electron Microscopy image of (a - b) rice (c - d) banana biomass expand 2.000 and 5.000 
times.  
 
The Figure 1, (a) and (b) shows the scanning electron microscopy of rice biomass, 
with magnification of 2.000 x in (a) and 5.000 x in (b). In (c) and (d), it shows the banana 
biomass, with an image enlarged from 2.000 x in (c) to 5.000 x in (d). In all the images it is 
possible to observe a porous structure, being able to be susceptible to adsorption of metals on 
its surface. 
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3.1.2 Infrared Spectroscopy with Fourier Transform 
 
Figure 2: Results of the Fourier Transform Infrared analysis of rice and banana biomass. 
 
The main adsorption bands were observed in the infrared region (500-4000 cm-1) 
and compared with the literature. 
In figure 2, the banana peel biomass presents: in the 3200 cm-1 range the O-H group, 
characteristic of alcohols or phenols (Pino, 2005) as well as the presence of H2O molecules. 
Wavelength 2930 cm-1 corresponds to aliphatic and hydro aromatic C-H alkyl chains found in 
cellulose and hemicellulose (Saikia et al., 2015). In the vicinity of the range 1620 cm-1 indicates 
the lignin, due to the functional group C = O (Boniolo, 2008). Finally, the peak near 1000 cm-
1 is assigned to the amine group with C-N stretching. Thus, it can be concluded that groups 
alcohols / phenols, carboxyl, amide, alkane, aromatic and amine groups are present in banana 
bark (Salim et al., 2015). 
Rice bark biomass shows major bands in the bands of 3369 cm-1 indicating O-H 
elongation, revealing a hydrogen bond, according to Shang et al. (2016) this structure may be 
due to the presence of acids or alcohols. The wavelength 2900 cm-1, as well as in banana 
biomass, indicates the presence of cellulose and hemicellulose. The spectral band around 1500-
1640 cm-1 attributes to the functional group carbonyl (C = O) elongation associated with 
hemicellulose and lignin (Yang et al., 2015). The bands near 1100 and 800 cm-1, are 
characteristic of the O-Si bond in polymorphic silica, SiO2 (Chaves, 2009). 
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3.1.3 Zeta Potential 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3:  Zeta potential curves obtained for (a) banana peel and (b) rice rusk. 
 
Figure 3 show the zeta potentials of the banana and rice peel. The original peels 
exhibit a negative zeta potential and the used particles possess a less negative potential. All 
these results reveal that the waste peels had adsorbed the metal ions. The isoelectric point for 
banana was 6.6 – 7.0 and for rice 6.6 – 7.3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
48 
 
3.2 Adsorption Tests 
3.2.1 Isotherm Test 
3.2.1.1 Copper 
 
Figure 4: Adsorption isotherm of Cu (II) (a) by banana, (b) by rice and of Pb (II) (c) by banana, (d) by rice. 
Adsorbent dose: 10 mg; shaking speed:200rpm; pH 7 + 0.3; temperature: 25 + 0.3 °C. 
 
In order to determine and compare the adsorption capacity of copper by the banana 
and rice biomass, Figure 4 shows two graphs of the Cu (II) equilibrium concentration (Ce) as a 
function of the adsorption capacity (Qe) of the biomasses. Figure 4 (a) shows a marked increase 
in the isotherm, indicating that the free sites of the banana biomass were empty and available 
for Cu (II) adsorption. While Figure 4 (b) shows some initial oscillation in the adsorption 
capacity but soon after the free sites reach a saturation and, consequently, a balance in the 
adsorption capacity of the rice biomass. 
The Langmuir and Freundlich isotherm models were tested for information on Cu 
(II) adsorption by banana and rice biomasses. These models describe the interaction between 
the adsorbent and the adsorbed material. The Langmuir model considers that the adsorption 
process occurs in a monolayer on a homogeneous surface, that is to say, with active sites with 
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identical energy and availability and without interaction between the adsorbed molecules 
(Sepúlveda et al., 2015). 
The Freundlich isotherm differs from the Langmuir isotherm model, which 
describes multilayer adsorption on heterogeneous surfaces (Rahbar et al., 2014). In the 
Freundlich model, when the 1/n exponent value for this model equals 1, the adsorption is 
considered linear, with identical adsorption energies at all sites. The higher the value of 1/n, the 
stronger the interaction between adsorbent and adsorbate (Hott, 2016). 
Table 1 shows the values of the parameters obtained by nonlinear regression of the 
Cu (II) adsorption by the banana and rice biomass applied to the Langmuir and Freundlich 
isotherm. For banana biomass, the Langmuir and Freundlich isotherms presented very close 
adaptations when comparing the values of the correlation coefficient (R²): 0.9992 (Langmuir) 
and 0.9997 (Freundlich). In addition, the RL value is between 0 and 1, indicating that the 
Langmuir model is favorable, but Freundlich is also an accepted model for this adsorption since 
the value of 1/n is less than 1. For rice biomass, the Langmuir model was more favorable, with 
R² = 0.9625 and RL = 0.9925. 
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Table 1: Parameters obtained by nonlinear regression adjustment of Langmuir, Freundlich, for Cu (II) and Pb (II) 
isotherms by adsorption in biomass of banana and rice husk. 
Cu (II) 
    
Isotherm Parameters Biomass 
  Banana Rice 
    
Langmuir 
Qm (mg g
-1) 26.6760 16.8000 
KL (L mg
-1) 0.1821 0.0150 
R² 0.9992 0.9625 
RL 0.9165 0.9925 
    
Freundlich 
KF (L g
-1) 4.2260 0.3510 
1/n 0.6317 0.7936 
R² 0.9997 0.9528 
    
Pb (II) 
    
Isotherm Parameters Biomass 
  Banana Rice 
    
Langmuir 
Qm (mg g 
-1) 133.7100 33.3250 
KL (L mg 
-1) 0.1837 0.0234 
R² 0.9447 0.8626 
RL 0.9158 0.9884 
    
Freundlich 
KF (L g 
-1) 32.2080 3.6740 
1/n 0.3007 2.5150 
R² 0.9268 0.9092 
Qm: maximum adsorption Capacity, KL: Langmuir constant, RL: balance parameter, KF: Freundlich constant, 1/n: 
adsorption intensity. 
 
3.2.1.2 Lead 
The Figure 4 (c) and (d) illustrates the experimental data obtained in the adsorption 
of Pb (II) by banana and rice biomasses applied to the Langmuir and Freundlich models. For 
both banana and rice biomass, there was an increase in the adsorption capacity, indicating the 
occupation of the free sites in the material. 
The adsorption of Pb (II) by banana biomass was favorable to the Langmuir 
isotherm model with R² = 0.9447 and RL = 0.9158. For rice biomass the Freundlich model 
presented R² = 0.9092, but another parameter, 1/n, indicates that this model is not adequate 
because it has a value higher than 1. With this, the Langmuir model is the most favorable model. 
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3.3 pH Test 
3.3.1 Coppper 
 
Figure 5: Effect of pH on (a) Cu (II) and (b) Pb (II) adsorption by banana and rice biomass. Initial [Cu2+] and 
[Pb2+]: 20 mg L-1; Adsorbent dose: 20 mg; shaking speed: 200 rpm; temperature: 25 + 0.3 °C. 
 
The effect of pH on copper (II) adsorption by banana and rice biomass at pH values 
of 5.0, 7.0 and 9.0 is described in Figure 5 (a). The adsorption capacity of the metal by the 
banana is higher at pH 5.0 (34.1600 mg g-1) than pH 7.0 (33.8000 mg g-1) and 9.0 (31.0200 mg 
g-1). In agreement, the rice presents similar behavior where the capacity of adsorption undergoes 
a slight decrease with the increase of the pH, pH 5.0 (34.3700 mg g-1), pH 7.0 (33.7000 mg g-
1) and pH 9.0 (30.8100 mg g-1). As in the study by Salim et al. (2015), the rate of Cu (II) removal 
has little effect on pH. 
 
3.3.3 Lead 
Figure 5 (b) shows the effect of pH on the adsorption of Pb (II) by banana and rice 
biomasses. Banana biomass presented a removal rate of 91.21% (36.4600 mg g-1) at pH 5, 
93.88% (37.5300 mg g-1) at pH 7.0 and 94.46% (37.7600 mg g-1) to pH 9.0. As for banana, the 
adsorption capacity for rice did not have a significant effect, since at pH 5.0 it removed 93.61% 
(37.4200 mg g-1) from Pb (II) 94.85% (37. 9100 mg g-1) and 95.68% (38.2500 mg g-1) to pH 
7.0 and 9.0, respectively. 
The behavior shown where the adsorption capacity has a small increase together 
with the pH value is justified by the PZC values of banana biomass (6.6 - 7.0) and rice (6.6 - 
7.3) and study by Basu et al. (2017) where it states that the negative surface charge leads to 
deprotonation of functional groups of the biomass as H+ (aq) and H3O
+ (aq) are released from 
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them. Thus, these deprotonated functional groups serving as binding sites become readily 
accessible to metal ions causing better sorption. 
 
3.4 Kinetic Test 
3.4.1 Copper 
 
Figure 6: (a) Kinetics of Cu (II) adsorption by banana and rice biomass (b) Pseudo-second order kinetic modelo 
of Cu (II) adsorption by banana and rice biomass (c) Kinetics of Pb (II) adsorption by banana and rice biomass (d) 
Pseudo-second order kinetic modelo of Pb (II) adsorption by banana and rice biomass. Initial [Cu2+] and [Pb2+]: 
20 mg L-1; pH: 7.0 + 0.3; shaking speed: 200 rpm; temperature: 25.0 + 0.3 °C. 
 
The results obtained from the kinetic copper adsorption test for banana and rice 
biomass are presented in Figure 6 (a) and (b). At pH 7.0, the results indicate a rapid removal in 
the first 30 minutes of contact, with approximately 53.16% for banana and 69.66% for rice. The 
maximum removal rate was reached at 120 minutes for banana, with 64.73% and 360 minutes 
for rice, with 91.72%. 
The kinetic adsorption data were fitted with a pseudo first order model (Lagergren, 
1898) and pseudo second order model (Ho and Mckay, 1999). 
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The kinetic pseudo-first order model does not adjust to copper adsorption by banana 
and rice biomasses. While the pseudo-second order model based on the adsorption capacity of 
the solid phase shows the processes of adsorption studies in all time bands. 
The kinetic data presented linearity (Figure 6 (b)), with a correlation coefficient of 
0.9890 for banana and 0.9971 for rice. The qe calculated with values close to experimental qe. 
For banana, the values qe (14.0449 mg g -1), K2 (0.0012 L mg -1) and qe (29.4117 mg g -1), 
K2 (0.0026 L mg -1) were obtained from the slope and intersection of the straight line of the 
graph t / qt as a function of t, according to Figure 6 (b). 
 
3.4.3 Lead 
Figure 6 (c) and (d) shows the results obtained for the kinetic test at the times of 30, 
120, 360, 720 and 1440 minutes. At pH 7.0, the data indicate a rapid adsorption of lead by 
banana biomass in the first 30 minutes of contact, with approximately 83% removal. While the 
biomass of rice removed about 75.9% in the first 120 minutes. 
The kinetic adsorption data were fitted with a pseudo first order model (Lagergren, 
1898) and pseudo second order model (Ho and Mckay, 1999). The pseudo-first-order kinetic 
model does not fit the adsorption of lead by banana or rice biomass. While the pseudo-second 
order model based on the adsorption capacity of the solid phase shows the adsorption process 
in all time bands. 
The kinetic data for the adsorption of lead by banana biomass present a high 
linearity (Figure 6 (d)), with correlation coefficient close to 1 (0.9968) and calculated Qe 
(26.5957 mg g-1) with values close to experimental Qe (26.9599 mg g-1). The values of 
calculated Qe and K2 (0.0014 L mg
-1) were obtained from the slope and intersection of the 
straight line of the graph t/qt as a function of t. 
For the rice biomass, the correlation coefficient is also close to 1 (0.9852), the 
calculated Qe (23.8095 mg g
-1) presented a value close to the experimental Qe (23.9235 mg g
-
1) at the end the K2, through the 0.0006 L mg
-1 slope of the line. 
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Table 2: Comparison between the adsorption capacities of different materials in copper and lead remotion. 
 Cu (II) 
Adsorbent Adsorption Capacity (mg g-1) pH Reference 
Aspergillus niger-
treated rice straw 
23.8000 4.0 – 6.0 Wang et al., 2016 
Pine sawdust 9.5900 7.0 Semerjian, 2018 
Treated laterite 7.2491 5.0 Rani et al., 2018 
Hazelnut husk 6.6450 5.7 
Imamoglu and 
Tekir, 2008 
Irish peat moss 17.6000 4.5 Gupta et al., 2009 
Banana peel 26.6760 7.0 Present study 
Rice husk 16.8000 7.0 Present study 
  
Pb (II) 
Adsorbent Adsorption Capacity (mg g-1) pH Reference 
Organo-mineral 
complex 
1.5877 7.0 Fan et al., 2016 
Cucumber peel 133.6000 5.0 Basu et al., 2017 
Palm biomass 98.9000 5.5 Amin et al. 2019 
F. andina fibers 31.5000 7.0 
Rodríguez et al. 
2019 
Biofilm on F. andina 35.9000 7.0 
Rodríguez et al. 
2019 
Banana peel 133.7100 7.0 Present study 
Rice husk 33.3250 7.0 Present study 
 
The adsorption capacities of copper and lead in banana and rice biomass are 
compared with the studies on the types of materials of organic origin (Table 2). In addition to 
the efficiency of the removal, it is easy to obtain and handle the adsorption capacity. 
Considering this, it is noticed that the studied materials present great efficiency in the removal 
of metals from contaminated water. Worked biomasses are cheap and easy to prepare because 
they are reused materials from common productive activities in various regions, making this 
technology accessible to various social levels.  
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Comparing the biomaterials of this study with the values found in the literature 
(Table 2), the biomasses of banana peel and rice present better adsorption capacities, thus 
confirming the great potential of applying the material with real water samples. 
 
3.5 Application of the materials in real samples from Environmental Mariana Disaster 
region 
 
Figure 7: (a) Adsorption of Cu (II) onto banana and rice biomass in samples collected from two points of a river 
in the region of Governador Valadares, state of Minas Gerais, Brazil, (b) Adsorption of Pb  (II) onto banana and 
rice biomass in samples collected from two points of a river in the region of Governador Valadares, state of Minas 
Gerais, Brazil, (B.A- Before Adsorption; A.A- After Adsorption; 2016/1- Sample collected in 2016 at point 1; 
2016/2- Sample collected in 2016 at point 2; 2017/1- Sample collected in 2017 at point 1; 2017/2- Sample collected 
in 2017 at point 2; 2018/1- Sample collected in 2018 at point 1; 2018/2- Sample collected in 2018 at point 2). 
 
The Figure 7 shows the concentration of metals (a) Cu (II) and (b) Pb (II) before 
and after adsorption by using banana and rice biomasses at two points collected in the city of 
Governados Valadares - MG in the years of 2016, 2017 and 2018. For copper, the concentration 
at point 2 is higher when compared to point 1 in the same year, 2016: p1 (10.7550 μg L-1) and 
p2 (28.2920 μg L-1), 2017: p1 (10.6290 μg L-1) and p2 (11.9852 μg L-1), 2018: p1 (10.7550 μg 
L-1) and p2 (11.1336 μg L-1). For lead, with the exception of the year 2016, p1 (1.5843 μg L-1) 
and p2 (2.8240 μg L-1), the same trial was observed, 2017: p1 (1.6254 μg L-1) and p2 (1.2724 
μg L-1), 2018: p1 (1.7239 μg L-1) and p2 (1.6911 μg L-1). 
 Point 2, in all years, presented higher concentrations when compared to point 1, 
for both Cu (II) (28.2920 μg L-1) and Pb (II) (2.8240 μg L-1). According to the US EPA, the 
maximum limits for copper and lead are 1300.0000 μg L-1 and 15.0000 μg L-1, respectively. In 
spite of this, the concentrations of the studied metals reached very close to zero after the 
treatment with banana and rice biomasses. 
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Seen this, the studied material shown efficiency in remotion of copper and lead in 
contaminated water even in real samples with several parametres outside the ideal that can not 
be controlled and altered. With this, these biomaterials have application in real situations of 
contamination by metals with high removal rate and low cost. 
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4. CONCLUSION 
In the present work, the biomasses of banana peel and rice husk were successfully 
prepared and characterized. The isotherm studies shows that Langmuir model is the most 
applicable in all cases.  The pH effect studies indicated that the adsorption analyzed in the 
present work did not undergo significant changes with the variation of the pH values, thus for 
both banana and rice the best adsorption capacity of Cu (II), 34,1055 mg g-1 and 34.3701 mg g-
1, was at pH 5. For Pb (II), the highest adsorption capacity was also at pH 5 with 36.0573 mg 
g-1 for banana and 36.0358 mg g-1 for rice. There was a rapid adsorption where, in all cases in 
the first 30 minutes of adsorption, more than 60% of the metals had already been adsorbed. For 
the tests in real samples, the biomasses presented excellent performance in Cu (II) and Pb (II) 
removal, reaching concentrations close to zero after adsorption, indicating efficiency in 
environmental remediation.  
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4. CONSIDERAÇÕES FINAIS  
Com base nos resultados obtidos a adsorção do cobre e do chumbo, capacidade de 
adsorção de 26,6760 mg g-1 e 133,7100 mg g-1, respectivamente, pelos materiais estudados é 
possível concluir que a biomassa de banana apresentou melhores valores na remoção dos metais 
quando comparados a biomassa de arroz. Além disso, a isoterma de Langmuir se apresentou 
mais favorável pra os estudos com a biomassa de banana, enquanto o arroz se aproxima do 
modelo de Freundlich.  
Os estudos de pH mostram que os valores do pH não influenciam diretamente na 
capacidade de adsorção dos metais estudados. Para o cobre com a biomassa banana e arroz, 
apresentaram maior capacidade de adsorção em pH 5 (34,1600 mg g-1), (34,3700 mg g-1). Para 
o chumbo, em pH 9 a capacidade de remoção foi a mais alta tanto para a banana (37,7600 mg 
g-1) quanto para o arroz (38,2500 mg g-1).  
Foi observado uma rápida adsorção de todos os metais, o modelo de pseudo-
segunda ordem se adequa em todos os casos em estudo e mostra capacidade de adsorção das 
biomassas em toda a faixa de tempo.  
As biomassas foram testadas com amostras reais do rio Doce, gerando resultados 
excelentes, uma vez que após a adsorção as concentrações dos metais em estudo foram 
praticamente zero, comprovando assim, a eficiência do uso das biomassas em casos reais de 
contaminação.  
 
